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The effects of addition of salts on the dyeing equilibriums useing four kinds of level-
ling acid dyes was studied. 
The dyebath was exchanged with the new dye liquor as the dyeing proceeds on， and 
Amilan was dyed to the point where the concentration of dye on the fibre was in equili-
brium with the initial concentration of dye and electrolyte in the last dyebath. lnvestiga-
tions of the effect of various electrolytes (sodium chloride， sulphate， phosphate， formate 
and acetate) at varying pH values was made， and following results were obtained. 
1. The salts have three effects on the adsorption of dye. 
(1) 1n the cace of the adsorytion on Amilan was above its saturation value the desorption 
of dyes due to the salt was remarkable. 
(II) 1n case the adsorption wes below the saturation value， the amount of dye on the fibre 
was decreased by the salts according to the Gilbert圃Ridealequation. 
(II1) 1n case the adsorption being below the saturation value in the presence of a large 
amount of salt， the amount of dye on the fibre was greater than the value calculated by the 
Gilbert-Rideal equation. This effect must be attributed to the increase of the Donnan dis-
tribution coefficient; the decrease of the electrical surface potential of fibre; and the dec-
rease of the hydration energy of dye ions with the addition of salts. 
2. The anions other than choride ion had lesser decreasing effect on the adsorption of 
dye anion. This might b~ due to the effects of the dissociation constant and the hydration 
of salt anions. 
3. 1n the case of the addition of phosphate buffer solution below mol. /100， the effect of 
the salt was neglegiblly smal1 on the adsorption of the acid dyes used. The data of the 
adsorption， therefore， from the dyebath of adjusted pH with the buffer solution can be 
treated according to the Gilbert-Rideal equation on effinity of the dye acids. 
4. The content of salts which is usually added as diluent in those commercial levelling 
acid dyes did not affect the amount of adsorption of dye on the fibre. 
1. 緒 日
酸性染料によるポ Fアミド繊維の染色に関する平衡論的立場の研究は数多くの人々によって行な
われている。古くは Elodl，Petersベ等の研究に始まり， Remington 3)， McGrewペLemin5)， 
等により発展され， A therton 61 もまた大きな貢献をなしている Q
ポリアミド繊維と酸性染料閣の染着機構は繊維の末端アミノ基と染料アニオ Y聞のイオ y結合が
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支配している場合と， pHの低い染浴で起る末端アミノ基以上のいわゆる過染色の発生する場合の
2つの機構に分けて眺められているo 末端アミノ基に関する吸着については，その機構が羊毛と類
似しており，特lと理論的な興味がもたれ，親和力の測定を中心に多数の報告があるo しかしこの取
扱いで根本的に重要な繊維の末端アミノ基量と各種酸性染料の繊維への飽和値聞の化学量論的正確
な一致が一般に得られていない 21-h更に過染色について O'Brian71，Wurz81， Carlene91，および
Atherton引等の研究があるが，未だ明確な機構が判明するには到らない。
筆者はアミラ yへの均染性酸性染料のみかけの拡散係数が染浴のpH!こより著しく変化すること
を認め，この原因として次の 3点の因子に注目した。
1) pH変化にともなう膨潤その他の原因による繊維の徴細構造の変化
2) 染料分子の荷電または凝集性の pHによる変化
3) 平衡染着量の pHによる変化
このうち平衡染着量の pHによる変化は著しく，問題の解決にあたりこれの定量的知識の必要に
迫られた口さらに染浴のpHを変えるために使用する酸および塩類が平衡染着量に及ぼす影響を知
る目的で本実験を行った。
平衡染着量は温度， pHおよび染浴中の染料濃度によって変化するが， pHの影響のみによる変
化を見るには温度および平衡時の染浴中染料濃度を一定にせねばならぬ。 Peters21，Remington31， 
およびMcGrew41等はかかる目的に対して染浴に高濃度の染料を用いて染浴の染料濃度が染色聞に
繊維に吸着され減少するのを防いでいるo 筆者は染料の低濃度を用い，染浴を交換して染料濃度の
低下を防止し染色を行った(交換染色法)0 そしてこの染色法によって，平衡時に一定の染浴中染
料濃度でPHの変化および各種塩類の添加による影響を測定し，他の研究者等によって報告された
結果との比較を試みた。
2. 実 験 方
?
2-1 使用染料および薬品
中間体から合成した下記の4種の染料を染色用に供した。
a. 1-(4/-オキVブエニーノレアゾ〕ベシゼシ 4ー スノレオシ酸ソーダ。(略名OAB)
b. 1-(2'ー オキ i/1/ー ナブチノレアゾ)ベンゼシ4-スノレオン酸ソー ダョ (略名オレンジ][C. I. 15510) 
C. 1-(2'lーオキ i/1/ー ナブチノレアゾ)ナプタリシ 4ー スノレホン酸ソーダ。(略名ロクセ 9:;/ C. I. 156-
20) 
d. 1ー(2'ー オキν1'-ナブチノレアゾ〉ベンゼン 4，6'ー ジスノレオシ酸ブーダ。(略名サシセット
エローC.I. 15985) 
aおよび bは水で再結晶を繰返し， cおよびdはロビシソシ法で精製後アルコーノレで再結晶したい
ずれも針状結品である。(ベーパークロマトグラフイーでは異性体は認められない。〉
さらに色素酸はこれら染料水溶液をアンプライト IR-120AGK通し色素酸となし， pHと染料濃
度との関係が一致した水溶液を使用した。酸および塩類はすべて特級品を用いたが精製は行ってい
ない。
2-2使用繊維
使用した繊維はアミラン 110d/30fプライト糸で， これをエーテノレ抽出して染色に供したc
2-3染色方法
10または 20mgを認にしたアミラシ糸3個を一定染料濃度100ccの染液を入れた細口染色瓶に入
れ， 590Cの恒温槽中で最初の 2hr上下運動で撹持し，次で上下運動をやめ合計 24hr-144hr染色
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した(染色全時間は無限染浴法で主要な平衡到達時聞が既知であったので，とれに準じ，約3倍の
時閣を使用した。〉
染色聞に染料濃度1xl0-5eg/1の場合には16回以上， 1 X 10-4eg/1では4回以上また 1xl0-3eg/1 
では 2回以上の染浴交換を行ない，平衡時の染浴が染色前のpHおよび染料濃度を保つように注意
を払った口染色後 1つの浴中で同時に染めた 3個の染色物の染着量は 1%以内で一致している。染
色物は染後直ちに氷水で 15sec洗い，風乾後，恒温恒湿室内で重量を精秤し， 80%ギ酸に溶解して
比色法で繊維上染料濃度を測定した。 pHは:1:0.03精度のガラス電極で常温で測定した。
3. 親和力の計算に使用した式
色素酸の吸着より Gi1bert-Ridealによる親和力を求める式は
ームμHzD=(z+1)RTIn-h一一 RTlnaHzoaD1-f)D . (1) 
乙乙に AμHzDは色素酸の親和力，。ρ=Z(Dコα/(SJで， (SJはアニオンの吸着座席 (moljkg).
(DJaは色素イオ yの平衡吸着量 (moljkg)，aHおよびanはそれぞれ染浴中の水素イオ Y活量および
色素イオ Y活量 (moljkg)，Zはイオンの荷電数， Rはガス恒数および Tは絶対温度である o HCl 
および一塩基性色素酸に対する (1)式から色素イオシおよび塩素イオ yの親和力の差を求める式を
作り，吸着座席が両アニオンによって飽和されているという条件(SJ=(DJa+ (CIJaを入れ，更に
水溶液中での色素イオシの活量係数は明確でないのでこれを色素イオン濃度に等しいと仮定する，
すなわち a.Dニ (DJuとすると次式となるD
(DJa r(CIJu - (ムμDームμat)= RTln 
(SJ -(Dコa (Dコ『 . (2) 
ことに AμDおよびムμOlは色素イオシおよび塩素イオシの親和力で (ClJuは染浴中の塩素イオ
ン濃度および Tはその活量係数である口また両アニオンのI段着量が飽和値に達しない条件では(SJ
= (DJa + (CIJa + Xを用いた方が良いであろう D そして
(DJa r(ClJσ - (ム/1D一 μムOl)= RTln 一一一一一←一一一一・一一
一 ([sJ-X) -(DJa [DJず . (3) 
ここでXは未吸着の座席であるo
2塩基性染料と食塩の組合せにおいては次の如き仮定をもうけて式を導くととができるo すなわ
ち，
f f}H ¥2/ f}D ¥ 
ーム伽=RTln¥子厄)-¥ 1-f)-:;-f)D -RTln(HJ; [DJσ) .・H ・...・H ・-・ (4)
ームμJlOl=RT叫己し)(下立与;--RTln(HJur(ClJ) ........... (5) 
(4)ー (5)
一(ム品十ム崎ームfJ.~l) = RT ln ~D -RTln ~S~コσ一 +RTln( -r f}z;， i Oll -.L'-.L ~U f)at .L'-.L H .l-r(CIJσ¥1-f}H ノ
-RTln (HJu …..・ H ・..'"・ H ・. (6) 
HCI単独に於ては
一(ムμ品十ム崎)=RTlnょた-RT附 Ju+RT川I3J-RTJI1T〔CU
乙とで次の分離が可能であると仮定すると
ームμOH=RTln 1 f)~ -RTln(HJ.，.十ムゆF1I. ~- ~ V~~ 1-f) H 
ムψは表面層と外部溶液との電位差であり， Fはフアラデーであるo
(6) - (7)およびf)or= 1 -f}ρ から
. (7) 
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_ D'r l~ (}D _ r(CIJO" _ D'r l~ 2(DJa _ r(CIJO" 一(ム崎ームμal)十ムOF=RTln. ~ 一一・一一~~~ =RTln "'l.....Ja 一一一一一
-1-OD 〔DL ESコ -2仁bJ~ oCDJσ 
. (8) 
or RTIn--J (DJα -・1四日'!....-・H ・....….... (8') 
((Sコ-X)-2(DJa (DJσ 
乙乙で電位差を考慮しない場合には(2)式と同じ式が成立する。また Atherton引は繊維上の多塩基
1 { (}D ¥ 酸染料の活量度として一一(~ IJv.v IJ を用い，次式を導いている。Z ¥ l-(}ol-(}D ) 。Dγ(Cl]σ一(ム μB ーム μ;h)=RTln~一一一一・ -RTtnZ ・H ・H ・...・H ・..…(9 ) 
1-(}D (DJσ 
(8)式と同様な方法で一塩基性染料イオ yと硫酸イオ Yでは次式となる口
(ームμρームμ804)ームψF=RTln (DJa 0 .2:(S04J0" ・H ・...・H ・..…… (10)
-n.. HJ. ((SJ-X) -(DJa (DJσ 
若し二塩基性硫酸イオシが一塩基性のHSO;として吸着されるならば
一(ムb ームμES04〕-RTJn 〔DJa • .2:堕04主旦 …-……...・H ・.. (11) 一 ((SJ-X) • (DJa (DJσ 
乙とに αはHS04イオyの電離度である口そして(10)および(11)式による親和力の差はムゆF十
RTlnαであるが， Athertonが使用した活量度を使用した場合には親和力の差はム世F十RTln2α
となるo更に二塩基性染料と硫酸イオ yでは
~(~)~_~~_ ~~_ • _2J~_Q4] (ームμρームμ804)= RTln ，一一ー 一一一ー←一一 ・H ・H ・..……...・H ・. (12) 一 ((SJ-X)-2(DJa (Dコσ
9， 1 となり電位差は(3)と同様消去されるD
B 
ワ
~ô 
、凪.h主. 、也
〈z -J5 
を4
z cコ
凶 3
〉Cミ-
z 
O t z 3 4 
pH 
5 
なお Gildert-Ridealの式では水素イオシが末端ア
ミノ基と結合し，更にこの座席に染料あるいは他のア
AT 5，0c.1ニオシが結合すると考えているが Remingtonの主
張せる如く水素イオ yは荷電せる末端カノレポキνノレ基
にまた染料あるいは他のアニオ yは荷電せる末端アミ
ノ基に結合するとして各式を導いても上の各式と全く
同じになる O
4. 実験結果および考察
4-1 色素酸の吸着
実験は前記の交換染色法を用いたo 590Cで4種の色
素酸につき行った結果は Fig.1!こ示す口飽和値は第1
表に示す如く各染料により異なり，モノスノレオシ酸の
3種につき比較すると分子量の大きな染料ほど大き
い。かかる傾向は， peters2lの実験によるオレYジE
とロクセリンの関係においても見られる。クロススカ
ーレット (C.1. 26900)はジスアゾ染料で 1-(2'ーオキν
Yーナブチノレアゾ)アゾベゼY4ー スノレホン酸ソーダであ
E るO この色素酸を用いた吸着曲線からは明確な飽和値
は求められないが，他の染料よりも大きな飽和値が推
Fig. 1 Adsorption of dye acid by Amilan定できるD そして可溶性基が等しいときには分子量の
yarn 増大と共に飽和値が大きくなる傾向を認めざるを得な
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(1)式を用いて計算した色素酸の親和力は第l表第3欄に示したが， 乙れらの値の標準偏差は約
第 1 表
アミランに対する飽和値および親和力 (590C)
O. 15 kcaljmolであるo
また 600Cにおけるナイ
ロyに対するHClの親和
力の予想値ー11.2kcall 
mol10}を用い，塩素イオ
ンとの親和力の差を第4
欄に示す。
* 料
色素酸吸着法 1;塩添加法
親和力 Kcaljmol 親和力
eq/kg・102I ム内zD I L，/~oD-t:.flOCI It:.flOD-t:.flocl 。 A B 4.55 -15.3 -4. 1 -4.5 
オレンジ E 4.85 -16.1 -4.9 ー 5.1
ロクセリン 4.92 - 18.2 
サンセットエロー 4.47 -24.7 
-7.0 
恭一 2.3
測定不能
(約一7.0)
-4.9 
普ムμ。D- 2^flOCl 
(1)式への代入にあた
り飽和値(SJと吸着座席
となるアミノ末端基との
間の関係については，飽和値が各染料により異なるという点から大きな疑問を残すが，未だ明確な
結論に達することができない。
4-2 染浴に食塩を添加したときの影響
4-2--4-6の実験には染料ナト日ワム塩を用いF 添加した塩と共通なアニオシの酸で pHを一定に
調和し各種濃度の塩を添加した染浴を作成したD
a オレシジ Eの場合
一定染料濃度および pHにおいて各種濃度の食塩を添加し， その影響をしらべた。結果は Fig2
に示すが，いずれのpHでも食塩添加量の増加は染着量を減少させるoHClでpH4!ζ調整した1x
10-4および 1X 10-Smolj 1の染浴に食塩を添加した時
5 
Z 
4 3 2 0 
-Los(cqo-(制OLAR)
Fig. 2 Variations of adsorption of 
Orange I. on Amilan fibre with added 
sodium chloride at constant PH 
の結果を比較すると Clアニオyが染料アニオyに対
して約100倍になると染着量の減少が明らかになるo
これが両アニオシの吸着座席の争いで起るのであれば
(2)または (3)式で両アニオYの親和力の差を計算す
ることができるO 幸い pH3.5の実験は食塩を添加し
ない時の染着量が飽和値に近いので (2)式を用い計算
した。その結果は表2表6欄に示す。食塩添加量の増
加と共に親和力の値が増加する o (2)式は脱着法に用
いられる式と全く同じ形であるが， Lemin 31 のオ V~
v][を用い羊毛lζ対して脱着法により求めた親和力も
食塩添加量の増加と共lζ大きくなる傾向が見られる。
pH3.5で食塩を添加しない場合， pH調整に加えたH
Clの Clイオシ濃度は3.16X 10-4moljlであり，かか
る少量の Clイオンでは染着量におよぼす影響は極め
て少い口 そして第2表 (1)の染着量の値 4.65X 10-2 
molfkgは能和値に較べて低しこのpHおよび染浴中
染料濃度では未だ飽和には達することができないと考
えられる。したがって(3)式によって([SJ-X)に本実
験のHCIだけの場合の染着量の値を用いて計算すると
第2表最後の欄の如くなり， (2)式より (3)式を用いた
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第 2 表
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アミラン~c:.対するオレンジ Eの親和力 (590C)
?
、?
?、
??
?、????
?
?、??
????
?
????????
? ??
?
?
??????
? ?
?
??
、
?
、
?
、
?
の値よりもやや大き
し'10
cロクセリ Yの場合
ロクセリンに文すして
行った食塩の影響は
Fig 4 ~乙示す。 pH 3.0 
ではオレ ~i/][ および
OABの如く食塩添加
量の増加により染着量
が減少する D しかし p
H 3.5以上では染着量
の減少が見られず， し
かも moljl00食塩添加
以上では逆に増加が起
るo pH3.0の染着量は
飽和値を造かに越えて
b OABの場合
OAB!ζ対して行っ
た食塩の影響は Fig3 
に示す。この染料もオ
レンジ Eと同様に食塩
添加量の増加によって
各pHともに染着量の
減少が起り，その効果
はオレンジ Eよりも大
きい口 pH3.5の結果を
(2)および(3)式により
親和力を計算した結果
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標準偏差| ο= 0.30 。=0.04 
いるから，乙れは末端アミノ基以外の吸着座席に結合する染料が塩の添加により減少したものと考
えられる口ロクセリ Y色素酸により求めた親和力および飽和値を用い (2)式から食塩添加による染
者量の変化を求め，実験値と比較するとFig5の如くになる O すなわち使用した染浴中染料濃度では
moljlOO以下の食塩添加では染着量に変化が起らなくて良い。したがって塩添加法ではロクセリ y
の親和力は求められないが， (ムμDー ムJ1.oz).はぽー 7kcaljmol!乙近い値であると予想しでも良いで
あろう口さらにmoljl00食塩添加では (2)式によると 2%の染着量減少が起るべきであるが，実験
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結果は逆に増加を示す口
molj10食塩添加の染浴は各 pHともに常温 (10--
13DC)で色相の変化が起り，長時間放置すると染料の
結品が析出する o 1. 8 X 10-1mol食塩添加染浴は作成
時に沈殿を生ずるo しかし59DC の染色時には完全に
O 溶解しており，色相変化は見られない。この様な現象
はまたオレy ジ Eにおいても認められる，すなわちオ
Yi/l 水溶液は1.8molの食塩添加により常温で染
Fig. 5 The diffarence between Experi-
mental and Theoretical adtorption curve of 料の沈殿が起り lmol以上の食塩添加染浴では染着
Roccelline on Amilan with added Sodium 
chloride. 量の増加がみられるロしたがってかかる染着量の増加
は染料の塩による析出と何等かの関係があるように思
われる口
アミランのと電位は食塩の濃度の増加と共に減少す
ると考えられる。14】そしてかかる原因によって繊維表
面への染料イオンの近接に対する電気的干渉が減少
し，染着量の増加が起る乙とも考慮すべきであろう口
しかしながら，アミランの ζ電位は pHの低下によっ
ても減少し pHの低下と共に正の値になるD151 けれど
も，中性塩の添加のみでは正の値までは減少させる効
果はない口 しかもオレYi/lでは pH3.5でも起る現
象であるから表面電位の変化だけが唯一の原因とは思
えないD そして原因は塩添加にともなう染料の水和エ
ネノレギーの減少も加わるのではないかと考えている口
d サシセットエローの場合
サシセットエローに対して行った食塩の影響は
Fig 6に示す。オレYi/IおよびOABと同様に食塩
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? ? ?
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Fig. 6 Variations of adsotption of Sunset 
Yel10w on Amilan fibre with various Salts 
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添加量の増加と共に染着量が減少
し，その程度はOABに似ている o
実験結果を (8)式より計算し，親
和力を求めると第4表の如くにな
るo 偏差は少いが色素酸より求め
た(ム μ~-2 ムμ あ) !ζ較べ差が
大きい。この原因はム μZz民 Oと
仮定した乙とによるか 600C の
HClの親和力-11. 2 kcaljmol 
の仮定値によるか，親和力の式の
不合理によるかは判明しない。な
お Atherton引の使用した繊維上染料の活量度を用いて計算しでも同じ差が生ずるo
4-3 染浴に硫酸ソーダを添加したときの影響
H2SO，でpHを調整した染料濃度1xI0-'eq/lの染浴を各種濃度の硫酸ソーダを添加し染色した
結果は Fig7に示すo オレシジ I，OABおよびサyセットエローでは添加塩の増加とともに染着量
は減少するが，その効果が食塩に較べると著
しく少い。しかるにロクセ 9yではmoljl00
以上で添加塩濃度の増加とともに染着量が増
し，その効果は添加塩当量濃度で比較すると
食塩と等しい。ロクセ 9yでは9X 10-2molj 1 
の硫酸ソーダを添加した染浴は変色し，常温
(10--130C)で放置すると沈殿ができるD オ
レyv-Iでは食塩の場合と同様に molj10を
越えるよ染着量の増加が見られ，程度はさら
に低いがoAB にもこの傾向がみとめられ
るo しかし，サジセットエローは 3.16 X 10-1 
moljlの硫酸ソーダ添加までの実験では認め
られない口オレンジ Eの結果を r(S04Jσ= 
(S04Jσ として (10)式から親和力を求めると
第5表となるo
実験数が少し
結果は良好でな
いが食塩添加で
求めた値に較べ
ると大きい口
Atherton61は脱
着法で14種の酸
性染料のナイロ
ンに対する親和
力(750C)を求
めている O その
際食塩および硫
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第 4 表
アミランlと対するサンセットエローの親和力(590C)
l ド…る(Djαi Eqfkg刈021-~ムμDームμc:)
-，v -.0 .. -~ I Kcaljmol 
11) 
12) 
0.997 3.16 
0l .950(2 仮(定H 〉) 
4.407 4.02 
0.997 31.60 4.311 4.88 
0.997 100.0 O. 4.087 4.99 
0.997 316.0 0.847 3.486 4.98 
0.997 1000. 0.779 2.228 4.85 
0.78600仮(/1定) り.833 4.62 0.997 I 10000. O. 0.210 4.40 
平均値 (2)~4(.86) 6 
標準偏差 a = 0.13 
y 11ド品J3♂♂仇P尽尽丸 ;よbお〈Aゐ1加0併~I 0市μ，1小+いl↓ドトz町m
??? ? ? ?
????
3 2 1. 
-Log (S04)jJ'(MOLAR) 
o ORANG-E.lI. -- TH 3.5 
x 0 A 13 ー曲目 4.0・RoctELlIHE. 4.5 
ロ SVN~E.T "fELL.oW 
Fig. 7 Variations of adsorption of Dyes on 
Amilan fibre with added Sodium sulphate 
O 4 
3 
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第 5 表
硫酸ソーダ添加法で求めたアミランに対する親和力(590C)
ilmmzmlm凹
Eq/〔kDg〕Xa 102 染 料 Eq〔fSk〕g-×z102-fLムAμDームμ50，)
Kcal/mol 
オレンジE;i 0.979 50.00 4.555 4.600 5.61 0.979 500.0 4.506 6.66 0.979 5000. 4.839 
o A B ji 1.001 50.00 3.999 4.155 4.72 1. 001 500.0 3.795 5.65 1.009 5000. 3.775 7.13 
0.499 31. 6 4.371 4.406 5.92 
エロー 0.499 100.0 4.330 6.16 
0.499 316.0 4.315 6.77 
0.499 1000. 4.243 7.16 
0.499 3160 4.198 7. 75 
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酸ソーダを使用したが3 硫酸ソーダで求めた親和力の方が平均1.04kcal大きい。 乙れはナイロ Y
にS04=として吸着するのではなく， HS04-の形で吸着するためであると説明しているが，この点
については 4-7で討議する D
4-4 染浴にリン酸緩衝液を用いたときの影響
a ォ ν~ ì/][の場合
各種pHのmoljl0，molj100およびmolj1000V ~酸緩衝液で1. 1 X 10-4molj 1 のオ v~ ì/ :u:染浴
を作り染色した結果を Fig8に示す。リ Y酸緩衝液の濃度が変っても染着量に変化が起らない白リ
シ酸緩衝液はpH3--6聞では90箔以上のイオ yがH2P04-
の形で解離しているo したがって若し H2P04イオYと
Clイオンの親和力が等しいなら，食塩を添加なしたと
きと同様な染着力の減少が起らねばらない。しかし実験
結果は全く異なり，また molj10Vン酸緩衝液中では常
温でも染料の変色は起っていない。
b OABの場合
OABについてリ y酸緩衝剤の彰響は Fig9に示し
た。ォ νyi/][とは異なり，染料!C対し1000倍加わると
染着量のわずかな減少が見られるo
c ロクセリシの場合
ロクセ V~についての同様な実験の結果はFig10に示
すが， pH 3および4.5ではオレンジ Eの場合とその効果
H Eコ 5 
量白ぞ4-
ヨz 2E 
<I: 3 
仁Zコ
比i
〉・・
凸 2
1 
PH3.0 
PH4.0 
PH5.0 
AT S，"c 
P>16.lt 
i.D)(1.hl♂ア
3 2. i 
-LO~{Al 6" (MOLA的
Fig. 8 Variations of adsorption of 
OrangelI. on Amilan fibre with added 
Phosphate Buffer 
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Fig. 9 Variations of adsorption of 
OAB on Amilan fibre with added Phos-
phate Buffer 
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Fig. 10 Variations of adsorption of 
Roccelline on Amilan fibre with added 
Phosphate Buffer 
d ナyセットエローの場合
チyセットエローについての同様な実験の結果は Fig6に示すが， OABの場合に似ている D
4-5 染浴に酢酸およびギ酸緩衝液を用いたときの影響
a オレYi/][の場合
酢酸および酢酸ソーダを混じた pH4および5のmolj10，molj100およびmol/1000の緩葡液で
182 
????? ? ?
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1.1 x 10吋および1.1 x 10-smolj lのオレYジE染浴を
作り染色した結果を Fig12に示すD 緩衝剤濃度の増加
にともない染着量は減少するが，その効果は食塩に較
べると非常に少いD そしてかかる pHでは酢酸は未解
離分子を含んでいる白総酢酸根濃度を(Aコでしめし，
KA(AJ 
(CHaCOO-J =一一一一一一一-r(H+J+KA 
KA=1. 86xI0-5 (250C)とし酢酸イオ yの濃度を求め
ると第6表となる o とのイオシ濃度を用いて活量係数
を考慮した Cl
イオンと比較す
るとFigllの如
くになる O そし
て，かかる補正
を行っても食塩
の効果には及ばないD ギ酸およびギ酸ソーダを用いて
行った結果は Fig12に示すD
b OABおよびロクセリ yの場合
OAB に対して行った結果は Fig13に示すが，オ V
~V' n の場合とその効果が似ている D またロクセリン
について行った結果は Fig14 ~ζ示すが moljl0 におけ
る染者量の増加は他の塩の効果にはほとんど等しい口
(AJ 
??
? ?
????
Z 
O 
4- 3 2 
-L04(A)，. Or--L09 a.t¥ (t.-¥oLAR) 
Fig. 11 Comparision between effects 
of Acetate and Chloride ion on adsorp-
tion of Orange ][ by Amilan 
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Fig. 14 Variations of adsorption of 
Roccelline on Amilan fibre with added 
Acetate buffer 
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4-6 染浴中染料濃度を一定にして pHを変えたとき
の染着量の変化
a オレyジEについて
moljlOO!J ~酸緩衝液で pH2.3--8に調整した1. 1x
10-3， 1. 1 x 10吋および1.1 X 10-5molj lのオレンジ E
染浴で染色した結果は Fig15に示す。さらに HClで
pHを調整した結果を記載し，両者の影響を比較し
Fig. 13 Variations of adsorption of た。明らかに使用した HClのClイオYが色素イオン
OAB on Amilan fibre with added Acetate 
buffer の約100倍以上になると染着量の減少を起させている
PH4-.0 
fH3.5 
i'H5‘O 
3 
3 1. 1 
-Lo，(A). (判OI.AR)
Fig. 12 Variations of adsorption of 
Orange n on Amilan fibre with added 
Acetate buffer and Formate buffer 
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のがうかがえるo しかるに Fig6，8，9および10にも示
される如く molj1009 /'酸緩衝液では添加塩の染着量
に及ぼす影響を考慮せずに pHによる染着量の変化を
知ることができる。したがってとの実験結果からGil-
bert-R idealの理論による (1)式lとより親和力を求める
ことができるであろう口
乙れを確認するため色素酸によって求められた親和
力および飽和値から (1)式により理論染着量を求めpH
による曲線を作り Fig15の結果と比較し Fig16に示
した o pH 6以下では理論値と実験値聞に良好な一致
が見られるD 染料濃度がこい場合 pHが低くなると両
者聞に差異を生ずるが， 乙れは Gilbert-Ridealの式
で考えている吸着座席以外の座席に染料の吸着が起る
ためで当然考えられることであるo しかるに pH6以
上でも理論値と実験値聞には大きな差異を生じた凸乙
の点については 4-6-dに述べるョ
b OABについて
pH2--
8聞にそ
れぞれ
mol/10， 
mol/100 
およびmo1!10009シ酸緩衝液で調整した 1xIO-4mol 
/1のOAB染浴およびPH4---6聞の moljl0，moljl00 ~ 
および molj1000酢酸緩衝液で調制した同様な染浴で'-~ -
染色を行い楼衝剤濃度の影響をしらベた結果は Fig17 It'、 J 
である o mol/l00および mo1/1000では両緩葡剤はと差
もに同一曲線であるが， mol/l0では染着量の低下が云
みられ， 酢酸緩衝液の方が低下が大である口オレシジ王
Eのときと同様に色素酸で求めた親和力および飽和値き
から (1)式で理論染着量を求め， mol/100リシ酸緩衝出
液で得た結果を比較すると Fig18の如くになる o pH6迄
以下では理論値と良好な一致が見られるが， pH6以上
では両者聞の差異が大きいD
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Fig. 15 Adsorption of Orange 1[ on 
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Fig. 16 Comparision between Theoreti-
cal and Experimental pH-Adsorp ti 0 n 
curue of Orange 1I 
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オレンジ Eと同様な実験をmo1/1009 /'酸緩衝液
を用いて行い， 理論値と比較したものが Fig19であ
るo 1 X 10-4および 1x 10-5moljlの染料濃度では理論
値と一致しているが， 1 X 10-3mol/lでは全く異ってい
さらにpH7以上では理論値より実験値が低くな
ロクセリンについてC 
ア3 
る白
っているD
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Fig. 19 Comparision between Theore-
tical and Experimental pH-Adsorption 
cuvue of Roccelline 
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Fig. 17 Variations of pH-Adsorption 
curve of OAB with Buffer solutions of 
various concetnration 
3 z 
ナYセットエローについて
オレンジ EおよびOAB等で pH6以上では理論と実験染着量聞に大きな差異が生ずる原因は，
酸性染料のみかけの拡散係数が pHが高くなると非常に小さくなる点を考えると，かかる pHでは
交換法で染色しでも未だ染色時間の不足のため平衡に達しないからでないかと想像しうる口そこで
すンセットエローについては染色時閣の延長の一策として，初回の染色は無限浴比 (1:lX10りの
浴で約 12hr染色後， 新しい液を染用い交換法により pH6以上は7日間， pH5.5以下は次第に
全染色時間をへらし， pH 2および 2.5では 24hr染色し， 繊維の加水分解の彰響をさける様考慮
して行った。染浴は pH5以上は mo1/1000リy酸緩衝液， pH4.5以下は HClで pHを調整し
た。実験結果は Fig20 ~こ示す口色素酸で求めた親和力および飽和値から (1) 式によって求めた理
論染着量との比較は全pHにわたり良好な一致を示した。 ただし，染浴中の染料濃度がうすい場合
はpHを HClで調制したためClイオ yの影響が pH3以下でみられるo そしてオ νYV'][および
OAB等で生じた pH6以上での不一致は染色時間の不十分によって生じたものと見ることができ
d 
るo
(1)式は染料分子が当量数の座席を占めるとして導かれたものであるから，
飽和値から多塩基性染料1個が座席 1個を占めるという考えは放棄して良い口。D/Z繊維上多塩基性染料の活量度に一一一ーを用いているが，l-OD 
て求めた色素酸の親和力の値と (1)式で求めた値の良否は本実験では判定できず，いずれの式を用
いても実験結果は満足である口
との実験結果および
また Atherton6)は
かかる活量度を用い(9)式に示す如く，
185 
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4-7考察
以上の実験から塩添加が染着量に及ぼす影響は染料および添加塩の種類により異なることが判明
したo
3種の一塩基性染料を比較すると，添加塩濃度が低いときには親和力の小さな染料ほど染着量の
減少が強く起り，ロクセリ yでは染着量の減少が起らない口乙の染着量の変化は添加塩が食塩の場
合には Gilbert-Ridealの理論lζ従うから色素アニオシと Clイオン聞に正荷電したアミノ末端基の
吸着座席のうばい合いが起ったためと見ることができるo そしてロクセ 9Y程度の親和力をもっ染
料では色素アニオ Y~乙較べ Cl イオ yの親和力が非常に小さいため測定しうる染着量の減少として
は表われて乙ない口しかし若しすべての添加塩濃度にわたりかかる関係だけが吸着を支配している
なら高濃度の食塩を添加した際ロクセ 9yの際ロクセリシの染着量は減少せねばならぬ。しかる
に実験結果は逆に添加塩濃度が増加すると染着量の増加を示している D そしてロクセリ yでは塩濃
度 molj100を越えると， また他の染料では molj10を越えると明らかになって来るo そして親和
力の大きな染料ほど低い添加塩濃度でこの効果対生ずる。また二塩基性であるナYセットエローで
はこの効果がOABより少い口かかる染着量増加の原因は繊維の表面電位の変化が問題になるが，
添加塩の水和もまた大きく影響していると考えられるo すなわち溶液中の染料の沈殿が生ずる添加
塩濃度の約1/10で染者量の増加が始まるという事実から塩添加によって染料イオンの水和エネノレ
ギーの誠少が起り始め，それによって染着量が増加するのではないかと考えられる O
ロクセリ yの場合 Fig4における pH3で食塩を添加した時の染着量の減少は飽和値以上でアミ
ラシに吸着する染料の吸着機構と多量に塩を添加したときに起る染着量の増加に対する吸着機構が
明らかに異なることを知らせているが，その詳細は不明である O
飽和値以下の染着量が食塩では他の塩類添加に較べ特に減少効果が大きいという点は興味深い。
羊毛に対する各種酸のアニオシの親和力測定結果 15)によると，硫酸イオ yはClイオシより0.8kcal
(220C)大きい，また測定された他の酸の傾向から推定すると酢酸およびリン酸イオンの親和力は
Clイオ Yよりも大きいと恩われる。さらに羊毛においては硫酸塩の添加で酸性染料の染着量が減少
したことは一般に認められた事実である 16)0 Giles 17等のキチYlC:対して14種の均染性酸性染料の
pH による染着量の変化を硫酸でpHを調整して行った実験によると， pHが低くなると染着量の減
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少が生ずる口 この理由として彼等は pH調整に用いた硫酸イオンと染料イオ Yとの間の座席の争
い，および染料イオ yの吸着座席となるキチ yのアセトアミド基の加水分解による座席の消失を考
えている口しかるに Atherton6)はナイロ yにたいする酸性染料の親和力を脱着法で求めた際，食
塩および硫酸ソーダを用いたときの差異を認め Clイオンに較べ硫酸イオシは溶脱力が小さし
羊毛の場合とは全く異なる乙とを見出した。彼はこの理由に対して硫酸イオシによるナイロ yから
染料が脱着するときS04Hーが支配的要素をもつためといっている口その裏付けとなるものは(ムμD
ームμ叫に対して 504=が色素イオシと争うとして導かれた式から得られた(ムμDー ムμ804) は1.5
--2.0kcal大きいが， HS04が争うとして導いた式から得られた(ムμρームμH804) はO.8--1. 3 kcal 
小さし後者の方が食塩の値と近似し，さらに羊毛に対する硫酸と塩酸の親和力の差を考慮すると
非常に良好である口そしてナイロ γの隣接するアミノ基の距離は約 30Aと考えられるが， この離
れは S04=が染料アニオ Yの如く 1個で2つの座席を占めるととは困難であり，羊毛ではアミノ基
相互の間隙が 12A以下なのでS04=が2つの座席を占領することが困難でない。さらに彼の行った
硫酸のナイロ ~~ζ対する滴定曲線から求めた飽和値は Lemin が塩酸で求めた飽和値に較べ当量濃
度では60彪高く，乙れは HS04-の形で吸着されるためであるといっている。
本実験のOABにおいて， pH4で硫酸ソーダの影響をしらべた結果を Athertonの考えに従い
HS04イオ yが吸着に役立つとして計算すると，染着量の滅少が実験結果よりもさらに少くなる必
要がある o また硫酸イオシの各種 phにおける解離は Fig21 に示す如く pH4.5 ではほとんど~S04=
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lこ解離しており， HS04イオンのみが脱着に役立つな
らばかかる pHでの硫酸ソーダ添加では染着量の減少
は起らないはずである口 しかるに Fig7では pH4.5 
においてOABの染着量に明らかな減少が認められ
るO さらに 1個の S04イオシが2個の末端アミノ基
をかならずしも結合によって占める必要はなく 1個
は結合し他の 1個は離れて静電的に干渉し繊維内部で
電気的中性を保っていれば良いわけであるo したがっ
て硫酸ソーダの影響に対して HS04-のみで解決しよ
うとする Athertonの考えには同意できない。しかも
リン酸塩および酢酸塩が何故食塩に較べ染着量の減少
s が少いかについては彼の考え方では解決できない口
塩素イオシは l価イオシでしかもイオ Y半径が小さ
く水和の程度が小さい(水和数千三0) のに対し， 硫イ
オ~， 9::Y酸イオシおよび酢酸イオ Y等の水和は大き
しかかるイオンの水和の問題が羊毛に較べて疎水性
なナイロ yに対するイオシの親和力に大きな影響を与
えているのではないかと推定されるD この点に関しては後報で報告する予定であるが，中性塩添加
の温度変化による影響を行ない水和も比較的大きな影響を与えていることが認められているo
5. 総 括
4種の酸性染料を使用して平衡時における染浴中染料濃度を一定とする目的で交換染色法により
590Cでアミラシを染色した口そして pHによる染着量の変化および各種塩類添加による変化を測
定した。それらの結果を総括すると
i) 塩類の染着量におよほす影響は3部に分けて考えられる。
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a. 染着量が飽和値以上の場合にはその吸着した染料は塩の添加により脱着しやすい口
b. 染着量が飽和値以下の吸着である場合には Gi1bert-Ridealの理論にしたがい染着量が変化
する口
C 染着量が飽和値以下の場合でも添加する塩濃度が増加すると Gilbert-Ridealの理論からずれ
が生じ，これは塩添加によるドンナン分布係数の変化，表面電位の変化も考えられるが，さらに添
加した塩の影響により染料の水和エネノレギーの減少による効果も生じているためと考えられるo
i) Clイオシ以外のアニオ γ，すなわち硫酸イオ Y， リシ酸イオ Y，酢酸イオ yおよびギ酸イオ
yは染着量の減少効果が非常に少い口硫酸イオシについて Atherton6)はHS04イオンとして効
力を発するといっているが，これのみで解決する乙とはできない口 しかも構造的に Clイオ Yに較
べて親和力の大きいと考えられる酢酸イオンも Clイオ yより効果が少し行った実験の pHで H2
P04イオ yとして解離しているはずのリ Y酸イオシではきわめて効果が少い。これはアニオ Yの水
和牲の差異がアミランへの吸着に大きな影響を及ぼしているためと考えられる口
ii) 本実験で使用した酸性染料は mo1/100以下のリ y酸緩高液で pHを調整すると飽和値以下の
吸着においては平衡染着量に及ぼす塩の影響が無視できる O そして色素酸に対して親和力を求める
式 (1)が適用できる D
iv) 市販の均染性酸性染料中に希釈剤として混入する程度の中性塩はほとんど平衡染着量には影
響を及ぼさないと考えられる。
なお本報告は日本学術振興会染色加工第120委員会年次報告 Vol10 (1958)に報告したものであ
るo
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